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(57) KIVONAT H3c CH3

A talalmany targya 0j eljaras az (I) altalanos
képletii  2,2-dimetil-3-(2,2-dihalogén-vinil)-ciklo-
propan-1-karbonsav D,L-cisz és D,L-transz izome-
rének rezolvaldsara, a képletben X, klor- vagy bro- H H
matomot jelent. ,

A talalmany szerint olyan médon jarnak el, hogy - X \
(1) dltalanos képletti savat optikailag aktiv bazissal \ H/
- bazisként D-cfedrint, L-cfedrint, D-N-metil-efed- C= C COOH
rint, L-N-metil-efedrint, D-pszeudo-efedrint vagy /
L-pszeudo-efedrint hasznalnak — sova alakitanak, X
és az igy kapott, a savnak és bazisnak megfeleld
szerkeze:it kristalyos sot elkiildnitik, majd savval (”
hidrolizaljak.
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A taldlmany targya eljaras 2,2-dimetil-3-(2.2-
dihalogén-vinil)-ciklopropan-1-karbonsavak D,L-
cisz és D,L-transz izomereinek rezolvalasara.

A talalmany targyat képezd eljaras az (1) allala-
nos képletii 2,2-dimetil-3-(2,2-dihalogén-vinil)- 9
ciklopropan-1-karbonsavak — a képletben X klor-
vagy bromatomot jelent — D,L =cisz és D,L-transz
izomereinek rezolvdldsira vonatkozik, olyan mo-
don, hogy egy (1) altalanos képleti savat egy opti-
kailag aktiv bazissal - bazisként D-efedrint, L-efed-
rint, D-N-metil-efedrint, L-N-metil-efedrint, D-
pszeudo-efedrint és L-pszeudo-efedrint hasznilunk
— sOva alakitunk, és az igy kapott savnak és bazis-
nak megfelel6 szerkezetii, kristalyos sot etkiildnit-
jitk, majd savval hidrolizaljuk. Ekkor a kiindulasi '8
anyagként hasznalt (I) altalanos képletli savnak
megfeleld rezolvalt savat kapjuk.

A hidrolizist elénydsen erds savval, példaul so-
savval, hidrogén-bromiddal, kénsavval vagy para-
toluol-szulfonsavval végezzik.

Ezidaig D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dihalovinil)-
ciklopropan-1-karbunsavak rezolvalasat nem irtak
le.

Ezzel szemben a D,L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-
diklor-vinil)-ciklopropan-l-karbonsav rezolvalasat
— elsOsorban a 131953 szam, valamint a 143 647
€s 036 441 szam, kozzétett japan szabadalmi beje-
lentésekben — mar leirtak. Ezekben az eljarasckban
azonban vagy D-treo-l-(p-nitro-fenil)-2-(dimetil-
amino)-propant vagy egyéb, kereskedelemben ne-
hezen hozzaférheté bazist hasznalnak.

A taldlmany -szerinti eljarasban olcso bazisok
felhasznalasaval, jo termeléssel ailitjuk eld a rezol-
valt savakat.

Ismeretes, hogy a taldlmany szerinti cljarasban 3%
eloallitott savak a jelentds inszekticid hatasi észte-
rek szintézisének intermedierjei.

A talalmany szerint D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-
dibrom-vinil)-ciklopropan-1-karbonsav rezolvala-
sat ugy végezziik, hogy a savat egy optikailag aktiv
bazissal ~ bazisként D-efedrint, L-efedrint, D-N-
metil-efedrint és L-N-metil-efedrint hasznalunk -
sova alakitjuk és a felhasznalt bazisnak megfeleld
szerkezetdl kristalyos s6t elkiilonitjiik, majd savval
hidrolizaljuk. Igy D- vagy L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2- 4%
dibrom-vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat kapunk.

A talalmany szerinti eljaras soran a D,L-cisz-2,2-

dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropin-1-
karbonsav rezolvalasat ugy végezziik, hogy a fenti
savat D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk, a kelet- 5C
kezett kristalyos sot elkiilonitjik, majd savval hid-
rolizaljuk, amikoris D- vagy L-cisz-2,2-dimetil-
3(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat
kapunk.

A talalmany szerinti eljaras egy elonyos valtoza- 55
taban a sOképzést oldoszerben végerzziik, olddszer-
ként diklor-etant, etanolt, izopropanclt, izopropil-
éter és metanol elegyét célszeriien diklor-etant
haszndlunk.

A talalmany szerinti eljaras sorana D,L-cisz-2,2- 8¢

dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsav rezolvalasat ugy végezzik, hogy a fenti
savat D- vagy L-N-metil-efedrinnel sova alakitjuk,
a kristalyos sot elkiilonitjitk, majd savval hidroli-
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zaljuk, és igy D- vagy L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-
dibrém-vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat kapunk.

A fenti eljarasban a soképzési reakciot oldoszer-
ben hajtjuk végre, és olddszerként etanolt, etil-
acetatot, diklor-etant, toluolt vagy izopropil-éter-
metanol elegyet hasznalunk.

Az efedrinnel vagy az N-metil-efedrinnel képzett
s6 savas hidrolizisét eldnyosen sosavval, adott eset-
ben szerves olddszer — célszerilen izopropil-éter
vagy diklor-metan - jelenlétében hajtjuk végre.

A talalmany szerinti eljards soran a D,L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-diklér-vinil)-ciklopropan-1-karbon-
sav rezolvalasat ugy végezziik, hogy a fenti savat
egy optikailag aktiv bazissal sova alakitjuk, bazis-
ként D-efedrint, L-efedrint, D-N-metil-efedrint, L-
N-metil-efedrint, D-pszeudo-efedrint és L-pszeu-
do-efedrint hasznalunk, az alkalmazott bazisnak
megfelelé szerkezetdl, kristalyos sot elkiilonitjiik,
savval hidrolizaljuk, és igy D- vagy L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-dikl6r-vinil)-ciklopropan-1-karbon-
savat kapunk. '

A talalmany szerinti eljaras sordn a D,L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-diklér-vinil)-ciklopropan-1-karbon-
sav rezolvalasat ugy végezzilk, hogy a fenti savat
D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk, és a kapott
kristalyos sot elkiilonitjitk, majd savval hidrolizal-
juk. igy D- vagy L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dik!or-
vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat kapunk.

A fenti eljaras egy eldnyés valtozataban a sokép-
zési reakciot oldoszerben végezziik, s oldoszerkent
diklor-etant, etanolt, izopropanolt vagy izopropil-
éter-metanol elegyet hasznalunk.

A talalmany szerinti eljaras soran a D,L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-diklor-vinil)-ciklopropan-1-karbon-
sav rezolvalasat ugy végezziik, hogy az elobb emli-
tett savat D- vagy L-N-metil-efedrinnel sova alakit-
juk, az igy kapott kristalyos sét elkiilonitjiik, majd
savval hidrolizaljuk és igy D- vagy L-cisz-2,2-dime-

til-3-(2,2-diklor-vinil)-ciklopropéan-1-karbonsavat
kapunk.

A fenti eljaras soképzési reakcidjat elénybsen
etil-acetatban végezzitk. A talalmany szerinti elja-
rds sordn a D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-
vinil)-ciklopropdn-1-karbonsav rezolvélasat ugy
végezziik, hogy az adott savat D- vagy L-pszeudo-
efedrinnel sova alakitjuk, a keletkezett kristalyos
sot elkiilonitjik, majd savval hidrolizaljuk és igy D-
vagy L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-vinil)-ciklop-
ropan-1-karbonsavat kapunk.

A fenti eljaras elényds valtozataban a soképzést
diklor-etdnban végerzzik.

Az efedrinnel, az N-metil-efedrinnel vagy a
pszeudo-efedrinnel képzett s6 savas hidrolizisét cél-
szerlien sosavval, adott esetben szerves oldoszer-
ben, elénydsen diklor-metanban hajtjuk végre.

A talalmany szerinti eljaras soran a D,L-transz-
2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsav rezolvalasat gy végezziik, hogy a fenti
savat D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk, a kapott
kristalyos sot elkiilonitjiik, majd savval hidrolizal-
juk és igy D- vagy L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-di-

brém-vinil)- ciklopropan-1-karbonsavat kapunk.

A fenti eljarasban a soképzést elénydsen dikior-
etanban vagy etanolban hajtjuk végre.

A talalmany szerinti eljaras soran a D,L-transz-
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2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsav rezolvalasat Gigy végezziik, hogy e savat
D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk, a képzodott
kristalyos sot elkiilonitjitk, majd savval hidrolizal-
juk, s igy D- vagy L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2- 5
diklor-vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat kapunk.

A fenti eljaras soképzési reakciojat elonydsen
metil-etil-ketonban végezziik.

A transz szerkezetil savak esetén az efedrinnel
képzett s6 savas hidrolizisét célszeriien sosavval,
adott esetben szerves oldoszer jelenlétében, elonyo-
sen diklor-metanban hajtjuk végre.

A talalmany szerinti eljaras kedvezé modon teszi
lehetoveé cisz- vagy transz- 2,2-dimetil-3-(2,2-diha-
lovinil)-ciklopropan-1-karbonsavak rezolvalasat.

" A taldlmanyt az alabbi példakkal vilagitjuk meg
kozelebbrol az oltalmi kor korlatozasa nélkiil.
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1. példa: 20
D.L-cisz-2,2-dimetil-3~-( 2,2-dibrémi-vinil ) -ciklo-
propan-1-karbonsav rezolvaldasa L-efedrinnel
diklér-etanban

A lépés: D-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)- 25
ciklopropéan-1-karbonsav L-efedrinnel képzett so-
ja.

30 g D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsavat, 16,6 g L-efedrint és
150 ml diklor-etant dsszekeveriink, majd 70 °C-ra 30
melegitjitk, mialatt a teljes oldodas végbemegy, ezt
kovetden 4 ora alatt 20 °C-ra hitjitk. 18. 6ran at
20 °C-on hagyjuk allni és a folyadékfazist elkiilo-
nitjiik, a sot diklor-etannal mossuk, és igy 20 g cim
szerinti sot kapunk. 35

B lépés: D-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrém-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav.

20 g A lépésben eldallitott s6t 60 ml 2 n sosav és
90 ml izopropil-éter elegyéhez adjuk 20 °C-on, és 30
percen 4t keverjitk, mialatt a pH-t pH=1 értéken 40
tartjuk. Ezutan 15 percen at allni hagyjuk, dekan-
tajuk, a vizes fazist izopropil-éterrel ismét extra-
haljuk, az egyesitett éteres fazisokat vizzel mossuk,
az oldoszert leparoljuk és igy 14 g cim szerinti savat
kapunk. 45

af= 424" (c=2% dimetil-formamid). Sav-
index: 187 (elméleti index: 188). A kapott sav 96,19,
D-cisz- és 3,9% L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-
vinil)-ciklopropan-1-karbonsavat tartalmaz. 50

2. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrém-vinil ) -cik lo-
propan-1-karbonsav rezolvdldsa L-efedrinnel
etanolban

30 g D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropan-l-karbonsavbol, 16,6 g L-efedrinbol
és 150 ml etanolbdl indulunk ki, és az 1. példa
szerinti modon jarunk el, ésigy 11,5 g (vart) D-cisz- 60

2.2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-i-
karbonsavat kapunk.

ag= +25° (c=2% dimetil- fOrdeTlld) Sav-
index: 196. -

A kapott sav 98,1%, D-cisz- és 1,9% L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsavat tartalmaz.

3. példa:
D, L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrém-vinil ) -ciklo-
propadn-I-karbonsav rezolvdldsa L-efedrinnel
izopropanolban.

30 g D,L-cisz-savbél, 16,6 g L-efedrinbdl és 150
ml izopropanolbdl indulunk ki, és az 1. példaban
ismertetett modon jarunk el, s igy 13,5 g vart
D-cisz-savat kapunk. a= +24° (c=2%, dimetil-
formamid). Savindex: 186

A kapott sav 96,19, D-cisz- és 3,9% L-cisz-2,2-

dimetil-3-(2,2-dibrém-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsavat tartalmaz.

4. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrém-vinil )-ciklo-
propan-1-karbonsav rezolvdldsa L-efedrinnel
57 :43 aranyu izopropil—éter—metanol elegyben

30 g D,L-cisz-savbdl, 16,6 g L-efedrinbdl és 150
ml 5743 aranyg 1zopropll éter-metanol elegybol
kiindulva az 1. példa szerinti médon jarunk el, igy
9 g vart D-cisz-savat kapunk.

af= +24,5° (c=2% dimetil-formamid). Sav-
index: 188. A

A kapott sav 97,1% D-cisz- és 2,9% L-cisz-2,2-

dimetil-3-(2,2-dibrém-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsavat tartalmaz.

5. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrom-vinil ) -ciklo-
propan-1-karbonsav rezolvdldsa
L-N-metil-cfedrinnel 8 : 2 ardnyu
izopropil-éter-metanol elegyben

30 g D,L-cisz-savbol, 18 g L-N-metil-efedrinbél
& 150 ml izopropil-éter-metanol 8 : 2 aranyu ele-
gyébol indulunk ki és az 1. példa szerinti modon
drunk el. fgy 6 g vart D-cisz-savat kapunk.

ay=+24° (c=2% dimetil-formamid). Sav-
index: 190.

A kapott sav 96,1% D-cisz- és 3,99 L-cisz-2,2-

dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropén- 1-
karbonsavat tartalmaz.

6. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrém-vinil )-ciklop-
ropan-1-karbonsav rezolvaldsa
L-N-metil-efedrinnel etil-acetdathan

30 g D.L-cisz-savbdl, 18 g L-N-metil-efedrinbol
és 150 ml etil-acetatbol indulunk és az 1. példaban
ismertetett modon jarunk el, s igy 11,4 g D-cisz-
savat kapunk.

a¥= +20,5° (c=2% dlmctll-formamld). Sav-
index: 188.
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A kapott sav 89,4% D-cisz és 10,69, L-cisz-2,2-
dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan-1-
karbonsavat tartalmaz.

7. péida:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil ) -cik lopro-
pan-1-karbonsa. rezolvaldsa D-efedrinnel
diklor-etanban

A lépés: L-cisz-2,2-dimetil-3-(2.2-diklor-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav D-efedrinnel  képzett
soja.

10 g D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav 100 ml dikior-etannal ké-
szitett oldatahoz 7,9 g D-efedrint adunk. A teljes
oldodast kdvetéen a cim szerinti s6 kikristalyoso-
dik. A keverést 20 °C-on 1 oran at folytatjuk, majd
a folyadék fazist elkiilonitjiik és a kristalyokat di-
klor-etannal mossuk. A 9,9 g stlytt nyers sot diklor-
etanbol atkristalyositjuk, és igy 6,6 g cim szerinti
sot kapunk.

o= +26°+0,5 (c=5% dimetil-formamid).

B Iépés: L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dik1or-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav.

5 g A lépésben eloallitott so, 22,5 ml metilén-
klorid és 27 ml 1 n sosav keverékét 20 °C-on
15 percen at keverjiitk, majd dekantaljuk. A vizes
fazist metilén-kloriddal extrahaljuk, az egyesitett
szerves fazist vizzel mossuk, szaritjuk, az olddszert
leparoljuk és igy 2,7 g cim szerinti L-cisz savat
kapunk. -

op= —39°+0,5 (c=5% dimetil-formamid).

8. pelda:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil ) -cik lopro-
pan-1-karbonsay rezolvilisa L-efedrinnel
diklor-etanban

10 g D,L-cisz-savbol, 200 ml diklor-etanbol és
1,9 g L-efedrinbdl indulunk ki, és a 7. példa szerinti
modon jarunk el, és 7,1 g s6t kapunk. Az azonos

10
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3C

40

koriilmények kozott végzett hidrolizist kovetden a5

pedig 2,9 g vart D-cisz-savat kapunk.
20—
ap =

+36,5° (c= 5% dimetil-formamid).

9. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dik lor-vinil ) -cik lopro-
pan-1-karbonsav rezolvdldsa L-efedrinnel
etanolban

10 g D,L-cisz-savbdl, 100 ml etanolbdl és 7.9 g
L-efedrinbol indultunk ki, és a 7. példaban ismerte-
tett modon hajtjuk végre a reakciot, igy 4,6 g sot
kapunk. A hidrolizist kovetden 1,95 g vart D-cisz-
savat kapunk.

o= +36° (c=5Y dimetil-formamid).

50

55

50
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10. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil ) -ciklopro-
pin-1-karbonsav rezolvilisa L-efedrinnel
izopropanolban

{0 g D,L-cisz-savbol, 150 ml izopropanolbol és
7,9 g L-efedrinb6l indulunk ki, és a 7. példa szerinti
modon hajtjuk végre a reakciot és igy 6,4 g sot
kapunk. A hidrolizist kovetéen 2,7 g vart D-cisz-
savat kapunk.

o= +36,5° (c=5% dimetil-formamid).

11. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-vinil }-ciklopro-
pan-1-karbonsav rezolvilasa L-efedrinnel
izopropil-éter-metanol 57 : 43 ardnyu elegyében

10 g D,L-cisz-savbol, 70 ml izopropil-éter-meta-
nol 57:43 aranyd elegyébdl és 7,9 g efedrinbdi
kiindulva a 7. péida szerinti modon jarunk el, és igy
5 g so6t kapunk. Hidrolizist kdvetéen 2,1 g vart
D-cisz-savat kapunk.

a¥= +36° (c=5% dimetil-formamid).

12. példa:
D,L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil )-ciklopro-
pan-1-karbonsav rezolvalasa D-N-metil-efedrinnel

etil-acetdtban

10 g D.L-cisz-savbél, 100 ml etil-acetatbdl és
8,6 g D-N-metil-efedrinbol indulunk ki és a 7. pél-
daban ismertetett modon jarunk el, és igy 4,8 g sot
kapunk. Hidrolizist kdvetden 2,6 g vart L-cisz-
savat kapunk.

o= —33° (c=5% dimetil-formamid).

13. példa:
D, L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil ) -ciklopro-
pan-1-karbonsav rezolvildsa L-pszeudo-efedrinnel
' diklér-etanban

10 g D,L-cisz-savbol, 60 m! diklér-etanbol és
7.9 g L-pszeudo-efedrinb6! indulunk ki ésa 7. példa
szerinti modon jarunk el. Igy 3,5 g sot, majd a
hidrolizis utan 1,9 g vart D-cisz-savat kapunk.

ay = +32,5° (c=5% dimetil-formamid).

/0

14, példa:
D.L-transz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrom-vinil -
ciklopropdn-1-karbonsav rezolvdlisa D-efedrinnel
diklor-etanban

A Iépés:  D-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrém-
vinil)-ciklopropén-1-karbonsav D-efedrinnel kép-
zett soja.

4 g D,L-transz-2.2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsavat, 2,21 g D-efedrint és
40 ml diklor-etant 6sszekeveriink. A teljes oldodast
kovetden a so kikristalyosodik. 20 °C homérsékle-
ten 2 6ras keverés utan a folyadékfazist elkiilonit-
juk és a sot diklor-etannal mossuk, majd szaritjuk.

4.
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Diklor-etanbol orténd dtkristalyositast kovetden
2.4 g cim szerinti termcket kapunk,

B Iépés:  D-transz-2.2-dimetil-3-(2,2-dibrom-
vinih)-ciklopropin-1-karbonsav.

2.3 g A lépésben elGallitott sot 10 ml vizhez 5
adunk. majd keverés kozben 20 °C homérsékleten
10 ml 1 n sosavat, tiz perces keverés utan 15 ml
metilén-kloridot adunk hozza. Majd dekantaljuk,
a szerves fazist vizzel mossuk, szaritjuk, majd szi-

razra paroljuk és igy [,34 cim szerinti D-transz 10
savat kapunk. o
o = +63°+1,5°(c = 1% dimetil-formamid).
15. példa: 15

D .L-transz-2,2-dimetil-3-( 2,2-dibrém-vinil ) -ciklo-
propan-1-karbonsav rezolvalas:: D-efedrinnel
etanolban

4 g D.L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)- 20
ciklopropin-1-karbonsavbol kiindulva etanolban
hajtjuk végre a reakciot a 14. példa szerinti modon,
és igy 0,5 g D-transz-savat kapunk.

ol = +63,5" 1,5 (c= 1% dimetil-formamid).

25

16. példa:
D .L-transz-2,2-dimetil-3-( 2,2-diklor-vinil ) -cik lo-
propan-1-karbonsav rezolvalasa D-efedrinnel
metil-etil-ketonban

A lépés: L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dik16r-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav ~ D-efedrinnel  képzett
soja. -

10 g D,L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dikl6r-vinil)- 35
ciklopropan-1-karbonsavat, 7,9 g D-efedrint és
60 ml metil-etil-ketont Hsszekeveriink és 2 oran at
20 °C homérsékleten keveriink. A kivalt csapadé-
kot elkiilonitjiik, metil-etil-ketonnal mossuk, sza-
ritjuk, majd metil-etil-ketonbé! atkristalyositjuk és 40
igy 1.7 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

B lépés.; L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dik1or-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav.

1,5 g A lépésben kapott sot, 19 ml vizet és 5 ml
1 n sésavat dsszekeveriink, majd tovabbi 15 percen 45
at keveriink. Ezutan 15 m! metilén-kloridot adunk
hozza, dekantaljuk, a szerves fazist vizzel mossuk,
szaritjuk, majd szarazra paroljuk, és igy 0,7 g cim
szerinti L-transz-savat kapunk.

oy= —64°+1° (c=1% dimetil-formamid). 50

17. példa:
D.L-cisz-2,2-dimetil-3-( 2, 2-dibrém-vinil ) -cik lo-
propan-1-karbonsav rezolvildsa
L-N-metil-efedrinnel toluolban

A Iépés: D-cisz-2,2-dimelil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav L-N-metil-efedrinnel
képzett sdja. 60

30 g D,L-cisz 2,2-dimctil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropén-1-karbonsavat 18 g L-N-metil-efed-
rinnel és 150 m! toluolial elegyitiink. Az elegyct
teljes feloldodasig visszafolyas mellett forraljuk,
majd 4 ora alatt 20 °C-ra hitjik, ezen a hdmérsék- 65

2

leten 18 6ra hosszat &lini hagyjuk, majd a folyadék-
fazist elkiilonitjiik és ¢ kapott sot toluollal mossuk.

B lépés: D-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav.

Az A lépésben kapott s6, 40 ml sésav és 40 ml
izopropil-éter keverékét 20 °C-on 30 percen at ke-
verjitk, majd 5 percen at allni hagyjuk. Ezt kovetd- -
en a vizes fazist dekantaljuk, a szerves fazist vizzel
mossuk, szaritjuk, az olddszert leparoljuk és igy
12 g cim szerinti savat kapunk.

o= +17° (c=2% dimetil-formamid).

A savindex 188-189 (elméleti 188).

A kapott sav 82,7% D-cisz- és 17,3%, L-cisz-2,2-
dimetil-3-2,2-dibrom-vinil)-ciklopropan- 1 -karbon-
savat tartalmaz.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljards az (1) dlaldnos képletii D,L-cisz- €s
D,L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dihalogén-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsavak rezolvalasara — a kép-
letben X klor- vagy bromatomot jelent —, azzal
jellemezve, hogy egy (1) altalanos képletii savat egy
optikailag aktiv bazissal - bazisként D-efedrint,
L-efedrint, D-N-metil-efedrint, L-N-metil-efedrint,
D-pszeudo-efedrint vagy L-pszeudo-efedrint hasz-
ndlunk - olddszer jelenlétében sova alakitunk, és az
igy kapott, a savnak és bazisnak megfeleld szerke-
zetd, kristalyos sot elkiilonitjik, majd savval hidro-

lizdljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja  D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrém-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav rezolvalasara, azzal jelle-
mezve, hogy e savat egy optikailag aktiv bazissal -
hazisként D-efedrint, L-efedrint, D-N-metil-efed-
rint vagy L-N-metil-efedrint haszndlunk - olddszer
jelenlétében sova alakitjuk, és az igy kapott, a fel-
hasznalt bazisnak megfeleld szerkezetii kristalyos
sot elkilonitjiik, majd savval hidrolizaljuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljards foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a kiindulasi karbon-
savat D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk és a ka-
nott kristalyos sot elkiilonitjitk, majd savval hidro-
Hizaljuk.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
maédja. az:zal jellemezve, hogy oldoszerként diklor-
etant, etanolt, izopropanolt vagy izopropil-éter-
metanol elegyet hasznalunk,

5. A 3. vagy 4. igénypont szerinti eljaras fogana-
tositasi madja. azzal jellenwezve, hogy a soképzesi
reakciot diklor-etanban hajtjuk végre.

6. A 2. igénypont szerinti eljards foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a fenti savat D- vagy
L-N-metil-efedrinnel sova alakitjuk at, és a kapott
kristalyos sot elklonitjitk, majd savval hidrolizal-
juk. .

7. A 6. igenypont szerinti eljards foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a soképzési reakciot
oldoszerhen végezziik, és olddszerként etanolt,
izopropanolt, etil-acetatot, diklor-etiant, toluolt
vagy izopropil-¢ter-metanol elegyeket hasznalunk.

8. A 2-7.igénypontok barmelyike szerinti eljaras

5.



foganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy a sa-
vas hidrolizist s6savval végezziik.

9. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a reakciot izopropil-
éter vagy metilén-klorid jelenlétében végezziik.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja D,L-cisz-2,2-dimetil-3-(2,2-diklor-vinil)-
ciklopropan-1-karbonsav rezolvalasara, azzal jelle-
mezve, hogy a savat egy optikailag aktiv bazissal
olddszer jelenlétében sova alakitjuk, bazisként D-
efedrint, L-efedrint, D-N-metil-efedrint, L-N-metil-
efedrint, D-pszeudo-efedrint vagy L-pszedo-efed-
rint haszndlunk, az slkalmazott bazisnak megfeleld
kristalyos sot elkiilonitjiik, majd savval hidrolizal-
juk.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja, azzal jellemezve, hogy a kiindulasi kar-
bonsavat D- vagy L-efedrinnel sova alakitjuk, a
kapott kristalyos sot elkiilonitjiik, majd savval hid-
rolizaljuk.

12. A 11. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja, azzal jellemezve, hogy a sdképzést oldo-
szerben végezziik, és oldoszerként diklor-etant, eta-
nolt, izopropanolt vagy izopropil-éter-metanol ele-
gyeket hasznilunk.

13. A 10. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja, azzal jellemezve, hogy a savat D- vagy
L-N-metil-efedrinnel sova alakitjuk, a kapott kris-
talyos sot elkiilonitjiik, majd savval hidrolizaljuk.

15

2C
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14. A 13. igénypont szerinti eljaras foganatosita- 30

si modja, azzal jellemezve, hogy a sOképzést etil-
acetatban végezziik.
15. A 10. igénypont szerinti eljaras foganatosita-

185212 2

si médja, azzal jellemezve, hogy a savat D- vagy
L-pszeudo-efedrinnel sova alakitjuk, a kapott kris-
talyos sot elkiilonitjilk, majd savval hidrolizaljuk.

16. A 15. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja, azzal jellemezve, hogy a sOképzési reak-
ciét diklor-etanban végezziik.

17. A 10-16. igénypontok barmelyike szerinti
eljaras foganatositasi modja azzal jellemezve, hogy
a savas hidrolizist sdsavval végezziik.

18. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatosi-
tasi modja D,L-transz-2,2-dimetil-3-(2,2-dibrom-
vinil)-ciklopropéan-1-karbonsav rezolvalasara, az-
zal jellemezve, hogy e savat D- vagy L-efedrinnel
oldoszer jelenlétében sova alakitjuk, és a kapott
kristalyos sot elkiilonitjiik, majd savval hidrolizal-
juk.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras foganatosita- ~
si modja, azzal jellemezve, hogy a sOképzést diklor-
etanban vagy etanolban végezziik.

20. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si moédja, D,L-transz-22-dimetil-3-(2,2-diklior-
vinil)-ciklopropan-1-karbonsav rezolvélasara, az-
zal jellemezve, hogy e savat D- vagy L-efedrinnel
oldoszer jelenlétében sova alakitjuk, és a kapott
kristalyos sot elkiilonitjiikk, majd savval hidrolizal-
juk. ,

21. A 20. igénypont szerinti eljaras foganatosita-
si modja, azzal jellemezve, hogy a sképzési reakciot
metil-etil-ketonban végezziik.

.22, A 18-21. igénypontok barmelyike szerinti
eljaras foganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy
a savas hidrolizist sosavval végezziik.

I oldal rajz

B-



185212

NSZO;: C 07 C 61/16;
C 07 B 19/60

HC  CH3

X (1)
Ne=cH” cooH
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